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© Film d'alcool polyvinyllque ayant des caracteristlques ameliorees de solubility. 

© La presente invention a pour objet un film d'alcool polyvinylique ayant des caracteristlques ameliorees de 
solubilite dans les solutions de borates et de perborates. Ce film est essentieilement compose soit d'un 
polymere d'alcool polyvinylique contenant 80 a 92 % en mole d'alcool polyvinylique. soit d'un copolymere 
d'alcool polyvinylique et decide acrylique contenant 30 a 95 % en mole d'alcool polyvinylique, et comprend 1 a 
20 % en poids d'un agent hydrotrope sulfone. 
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FILM D'ALCOOL POLYVINYLIQUE AYANT DES CARACTERISTIQUES AMEUOREES DE SOLUBILITE. 


-la-presente invention a-pour objet uniil m d'alco ol polyvin ylique ayant des cara cteristiques ameliorees 


de solubilite dans I'eau, notamment en presence d'ions borate et perborate. 

Les films d'alcool polyvinylique sont prepares selon des procedes classiques de fabrication de films a 
partir de'resines d'alcool polyvinylique constitutes : 

- soit d'un polymere d'alcool polyvinylique obtenu a partir de I'hydrolyse partielJe de I'acetate de polyvinyl, 
ce polymere Stant constitue d'unites de formules : 
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et - CH 2 - CH! 


C - CH n 


et dont le rapport 


x+y 


20 exprime en % molaire est compris entre 80 % et 92 %; 

- soit d'un copolymere hydrosoluble d'alcool polyvinylique et d'acide acrylique constitue d'unites de 
formules : 
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u X = H, Na, K, NH* ou une alcanolamine en Ci-C 6 et dont le rapport 


m 
m-j- n 


35 


40 


45 


SO 


exprime en % molaire est compris entre 30 % et 95 % ; 

lesdits polymeres pouvant etre dans les deux cas partiellement reticules ou non. 

Dans le cas d'une resine constitute d'un polymere d'alcool polyvinylique obtenu a partir de I'hydrolyse 
partielle de I'acetate de polyvinyle, le rapport - 

exprime en % molaire qui definit ledit polymere d'alcool polyvinylique correspond au taux d'hydrolyse de 
I'acetate de polyvinyle. L'acetate de polyvinyle est obtenu par polymerisation de I'acetate de vinyle, lui- 
meme obtenu par action de I'acide acetique sur I'acetylene. 

Le taux d'acetate de polyvinyle dans le film peut etre determine - par le degre d'hydrolyse selon des 
moyens connus de I'homme de metier. Au sujet des procedes de fabrication des films d'alcool polyvinyli- 
que, on peut se referer notamment a I'ouvrage general intitule "Polyvinyl alcohol, properties and applica- 
tions" edite par C.A. FINCH publie par John WILEY and Sons Ltd.. Interscience Publication 1973. 

Dans le cas d'une resine constitute d'un copolymere hydrosoluble d'alcool polyvinylique et d'acide 
acrylique, lorsque X represents une alcanolamine en Ci-C 6 , celle-ci peut etre avantageusement choisie 
parmi le groupe constitue par : 

I'aminomethylpropanol. la monoethanolamine. la diethanolamine. la triethanolamine, I'isopropanolamine ou 
I'aminoethylpropanediol. 

Ces films d'alcool polyvinylique . qui sont done essentiellement composes soit d'un polymere d'alcool 
polyvinylique contenant 80 a 92 % en mole d'alcool polyvinylique, soit d'un copolymere d'alcool polyvinyli- 
que et d'acide acrylique contenant 30 a 95 % en mole d'alcool polyvinylique, conviennent notamment pour 
fabriquer des sachets-doses de detergents pour le lavage du tinge, notamment pour le lavage en machine. 
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Les detergents contenus dans ces sachets-doses comprennent generalement un agent de blanchiment. 
tel que notamment le perborate de sodium qui, en solution aqueuse, forme des ions perborate ou des ions 
borate par decomposition des ions perborate. 

Or, on a constate que la solubilite dans I'eau de ces sachets-doses etait reduite en presence d'ions 
~! perborate ou borate. 

On a deja propose d'ameliorer la solubilite dans I'eau en presence d'ions perborate de ces sachets- 
doses en incorporant dans le film d'alcool polyvinylique, en plus de I'agent plastifiant tel qu'un polyethylene 
glycol, un compose polyhydroxyle ayant une constante de liaison avec ie perborate en solution aqueuse a 
25 "C superieure a 800 M~ 2 ou un acide organique possedant'une constante de dissociation dans I'eau a 
io 25 "C superieure a 10' 9 M. A cet effet, on peut se referer au brevet US 4.626.372 qui decrit ce type de 
film. 

On a maintenant trouve que I'on peut ameliorer les caracteYistiques de solubilite dans I'eau des films 
d'alcool polyvinylique. notamment en presence d'ions perborate ou borate en incorporant dans la resine 
d'alcool polyvinylique 1 a 20 % en poids d'un compose hydrotrope suifone, et a former le film selon un 
is procede* classique. 

Les agents hydrotropes sulfones qui conviennent particulierement bien aux fins de I'invention sont les 
hydrotropes sulfones comprenant un noyau benzenique eventuellement substitue par un ou plusieurs alkyle 
eh Ct-C*. notamment les toluene-, cumene- ou xylene-sulfonates de sodium, de potassium ou d'ammo- 

nium. J 
20 (.'incorporation de I'hydrotrope se fait de maniere classique avant la formation du film comme 

Tincorporation de tout autre additif. 

Ainsi, le procede pour I'obtention du film d'alcool polyvinylique selon i'invention consiste a : 
1) preparer une resine constitute : 

- soit d'un polymere d'alcoor polyvinylique obtenu a partir de I'hydrolyse partielle de I'acetate de 
25 polyvinyle, ce polymere etant constitue d'unites de formuies : 
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et dont le rapport 


x+ y 


exprime en % molaire est compris entre 80 % et 92 % ; 

- soit d'un copolymer hydrosoluble d'alcool polyvinylique et d'acide acrylique, constitue d'unites de 
formuies : 
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ou X = H. Na. K. NH* ou une alcanolamine en Ci-Ce et dont le rapport m ^ Q - 

exprime en % molaire est compris entre 30 % et 95 % ; 

lesdits polymeres pouvant etre dans les deux cas partiellement reticules ou non. 

2) a ajouter a la resine ainsi obtenue dont le poids moleculaire moyen est compris entre 10000 et 70000. 

de preference de 15000 a 30000. I'agent hydrotrope en meme temps que les additifs classiques, teis 
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que les piastifiants. tensio-actifs, lubrifiants etc ; 
3) a former le film selon des moyens ciassiques. 

On notera que le temps d'ouverture du film en milieu aqueux et en presence d'ions perborate, du film 
d'alcool polyvinyiique selon I'invention comportant 10 % d'un agent hydrotrope sulfone, est compris entre 9 
1 — et 13 secondes a l ors que )e temps d ' ouverture du mirrre^itirrdgpourvu d'agent hydrouope n'est que de-23- 
a 24 secondes dans les memes conditions. 

[/invention va etre maintenant illustree plus en detail par les essais ci-apres dans lesquels la solubilite 
des films d'alcool polyvinyiique est determined par le test suivant : 

Ce test de solubilite consiste a mesurer le temps necessaire a un cylindre metallique aux bords 
w arrondis de poids connu (1,5 g) pour traverser un film hydrosoluble tendu au contact de I'eau. Selon ce test, 
on introduit le cylindre dans un becher ayant un diametre de 42 mm et on ferme celui-ci a I'aide d'un 
echantillon de film dont on veut determiner la solubilite, en maintenant le film tendu (sans etirement) a 
Taide d'un glastique. On retourne ensuite le becher et on amene le cylindre au contact de i'echantillon a 
tester, et on met ce dernier au contact, en affleurant la surface, de I'eau contenue dans un recipient, dont 
75 on connait la temperature. On mesure alors le temps necessaire pour que le cylindre tombe au fond du 
recipient dont la hauteur d'eau est de 10 cm. 

Les films en alcool polyvinyiique utilises dans ces tests sont des films connus sous la denomination 
commerciale MONO-SOL 8-0015-3 vendus par The MONO-SOL DIVISION of CHRIS-CRAFT INDUSTRIAL 
PRODUCTS INC. ; la teneur en acetate de polyvinyle de ces films est comprise entre 9'et 11 % en mole ; 
20 ces films sont denommes ci-apres films PVA. 

Essai 1 : Solubilite des films PVA dans I'eau, en presence ou non d'ions perborate, et en fonction de la 
temperature^ ~ 

25 

La solubilite* moyenne du film PVA dans I'eau a 20* C selon le test defini ci-dessus (repete 15 fois) est 
de 23 secondes. 

La solubilite dans I'eau du m§me film PVA est affectee par la presence d'ions perborate et la 
temperature, comme le montrent les resultats du tableau I ci-apres ou figurent les temps d'ouverture 
30 moyens obtenus apres 5 repetitions du test. 

Essai 2 : Solubilite des films PVA auxqueis on a ajoute un agent hydrotrope. 

35 Dans cet essai, on a integre au film PVA un agent hydrotrope, ou a titre de comparison un autre 
additif, et on a verifie I'incidence de cette addition sur la solubilite du film obtenu dans une solution de 
perborate de Na monohydrate a 1g/1 a 20* C par rapport au meme film PVA non reconstitue (film TEMOIN) 
et au film PVA reconstitue. 

A cet effet, on a dissous 1.36 g de film PVA dans 140 ml d'eau distillee avec ou sans additif selon le 

40 cas a 50-60 *C. On a agite en chauffant pour obtenir une parfaite homogeneisation et on a reconstitue le 
film en re*partissant 20 ml de la solution obtenue par boite de Petri. Apres evaporation pendant 16 a 20 
heures, a la temperature de 60* C, on obtient ainsi un film de 38 urn d'epaisseur compte tenu des 
dimensions de la botte de Petri avec un rendement en poids de 90 a 99 %. On a repete I'essai 6 fois pour 
chaque agent hydrotrope ou additif et note dans le tableau II ci-apres, la moyenne du temps d'ouverture 

45 dans de I'eau a 20 *C contenant ig/l de perborate de sodium monohydrate ; les films A, B et C sont 
respectivement : 

film A : film PVA de depart ou film non reconstitue (film TEMOIN) ; 
film B : film PVA reconstitue ; 

film C : film PVA reconstitue et comportant un additif ou un agent hydrotrope. 
so Les resultats du Tableau II montrent que seuls les agents hydrotropes sulfones permettent d'ameliorer 

la solubilite dans I'eau des films PVA. Par contre la triethanolamine, qui est egalement un agent hydrotrope. 

affecte la solubilite du film PVA au lieu de I'ameliorer. 

D'autre part, aucune amelioration significative n'est obtenue avec le dim<§thylformamide (solvant du film 

PVA), I'acetate de sodium (agent de gonflement du film PVA) ou I'huile de ricin ethoxylSe (agent dispersanf) 
55 seulement une Iggere amelioration est obtenue avec le polyethyleneglycol de poids moleculaire compris 

entre 200 et 400, qui est un pias'tifiant du film PVA. 

Les resultats du tableau II font ressortir I'interet de I'utilisation d'un agent hydrotrope sulfone dans les 

films PVA. 
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TABLEAU II 

Solubilite des films PVA 
dans de l'eau contenant 1 g/1 de perborate de Na monohydrate. 
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70 

P-ilm PVA 
^^J~XJJU rVn 

Additif 

(quantitc en % en poidsj^. 

A 

B 

C 


' Cumene sulfonate de Na 
(10 %) 

il S 

uO s 


75 

Toluene sulfonate.de K 

I iu /a.) 

24 s 

21 s 

10 s 

20 

Xylene sulfonate de K 
fin %\ 

24 s 

20 s 

10 s 


Triethanolamine 
no %\ 

\ xu so ) 

23 s 

26 s 

1 min. 06 

25 

Oimethy 1 f ormami de 
(10 %) 

20 3 

30 s 

27 s 


Acetate de Na 
(10 %) 

23 s 

28 s 

22 s 

00 

Polyethylene glycol 
PEG 400 (10 %) 

22 s 

24 s 

15 s 

35 

PEG 400 
(20 %) 

26 s 

27 s 

20 s 


PEG 200 
• (10 %) 

26 s 

24 s 

20 s 

40 

Huile de ricin 
ethoxvlee (dispersant) 
(10 ?:) 

26 s 

23 s 

28 s 

45 

TWEEN 60 
(10 %) 

23 s 

26 s 

40 s 

J 


50 

Revendications 

1 Film hydrosoluble d'aicool polyvinylique ayant des caracteristiques ameliorees de solubilite dans l'eau. 
notamment en presence d'ions borate ou perborate, essentiellement compost soit d'un polymers -d'aicool 
55 polyvinylique contenant 80 a 92 % en mole d'aicool polyvinylique. soit d'un copolymer hydrosoluble 
d'aicool polyvinylique et d'acide acrylique contenant 30 a 95 % en mole d'aicool polyvinylique, caractense 
en ce qu'il comprend 1 a 20 % en poids d'un agent hydrotrope sulfone. 
2. Film hydrosoluble selon la revendication 1, essentiellement compose 
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- soit d'un poiymere d'alcool poiyvinylique obtenu a partir de I'hydrolyse partielle de Pacetate de polyvinyle, 
ce poiymere etant constitue d'unites de formule : 


OH 


a y 


C - CH 3 


et dont le rapport — 2 — 
x + y 


75 exprime en % molaire est compris entre 80 % et 92 %. partiellement reticule ou non; 

- soit d'un copolymere hydrosoluble d'alcool poiyvinylique et d'acide acrylique constitue d'un.tes de formule 


20 
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CH 2 - CH 


et 


-•m 


J CH 2 - CH L 


OH 


co 2 x 


od X = H, Na ( K, NH* ou une alcanolamine en Ci-Cs et dont le rapport - - - 

exprime en % molaire est compris entre 30% et 95%, partiellement reticule ou non ; 

caracterise en ce qu'ii comprend 1 a 20 % en poids d'un agent hydrotrope suifone*. 

3. Film selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que I'agent hydrotrope suifone 

contient un noyau benzenique eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes alkyle en C-C*. 

4 Rim selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'agent hydrotrope suifone 

est choisi parmi les toluene-, cumene- ou xylene-sulfonates de sodium, de potassium ou d'ammomum. 
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